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Mehrfachkoordination an Arene:
die Koordination von sechs Rutheniumatomen
an Naphthalin-1,8-diyl in
[Ru6(m6-C10H6)(m3-PPh)(CO)14]**
Antony J. Deeming* und Caroline M. Martin

Die Untersuchungen zum Einbau von Arenen in Cluster-
verbindungen werden durch die mögliche Verwendung dieser
Verbindungen als Modelle für die Chemisorption an Metall-
oberflächen und durch den Wunsch, die Struktur und Reak-
tivität von Arenen zu modifizieren, stimuliert.[1, 2] Die Reak-
tionen von Benzol mit Metallclustern wurden daher in den
letzten Jahren umfassend erforscht.[3] Die vorherrschenden
Koordinationsarten sind h6-Koordination am einzelnen Me-
tallatom, m3-h2,h2,h2-Koordination über eine dreieckige Clu-
sterseite und Kombinationen dieser beiden Typen mit s-M-C-
Bindungen wie in Phenyl- und ortho-Phenylen(1,2-Didehy-
drobenzol)-Systemen. Einige dieser Bindungsarten ähneln
der Chemisorption von Benzol an einer (111)-Metallober-
fläche oder an Stufenversetzungen auf diesen Oberflächen.[4]

Es wurden jedoch nur relativ wenige Cluster beschrieben, die
komplexere, polycyclische Arene wie Naphthalin oder An-
thracen enthalten. Untersuchungen zu diesen Verbindungen
werden oft durch die schwierige Einführung des polycycli-
schen Arens in die Koordinationssphäre des Clusters er-
schwert. Sie beschränkten sich daher bisher hauptsächlich auf
mono- und dinucleare Verbindungen mit Wechselwirkungen
durch s-Bindungen wie in [Fe(C10H7)4][LiOEt2]2

[5] oder
häufiger durch p-Komplexierung über h2-, h4-, h6- oder bis-
allylische h3:h3-Wechselwirkungen wie in den Verbindungen
[Rh2(C5Me5)2(1,2-h2-3,4-h2-C10H8)(PMe3)2],[6] [RhCp(h4-
C14H10)],[7] [Ru(h4-C8H12)(h6-C10H8)][8] und [Fe2(CO)6(m-
h3 :h3-C14H10)].[9] Eines unserer derzeitigen Ziele ist deshalb,

Experimentelles

6'-4PF6: Eine Lösung von 0.105 g (0.107 mmol) 5' in 20 mL CH3CN wurde
zu einer Lösung von 0.054 g (0.214 mmol) AgPF6 in 2 mL CH3CN gegeben.
Nach 12 h wurde die Suspension 15 min bei 5000 U minÿ1 zentrifugiert. Die
überstehende Flüssigkeit wurde 24 h aufbewahrt. Nach Entfernung des
Lösungsmittels wurde ein gelbes Öl erhalten (weiteres AgCl wurde durch
Filtration über Celite entfernt). Das Öl wurde mit � 3 mL CH3CN
extrahiert. Nach Zugabe von 50 mL Et2O wurden 0.078 g Produkt erhalten
(60 % bezogen auf 5'). 1H-NMR (500 MHz, [D3]CH3CN, 22 8C, TMS): d�
5.71 (s, 20 H; C5H5), 2.34 (q, 8H; CH3CH2), 1.77 (d, 48H; (CH3)4C5), 1.17 (t,
12H; CH3CH2); 13C-NMR (125 MHz, [D3]CH3CN, 22 8C, TMS; auf 30%
13C angereicherte Probe): d� 132.4 (s; CN). IR (KBr): nÄ � 2180 cmÿ1

(C�N); C,H,N-Analyse (zwei Chargen): ber. für C76H88Co4F24N12P4Rh4:
C 38.09, H 3.70, N 7.01; gef.: Charge A: C 37.61, H 3.74, N 6.51; Charge B: C
37.75, H 3.75, N 6.40.
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die Koordinationschemie von Naphthalin und Anthracen zu
erweitern, indem s- und p-M-C-Wechselwirkungen, wie sie in
den oben genannten Molekülen vorliegen, kombiniert wer-
den, um eine ausgedehnte Metallierung jeden Ringes des
polycyclischen Arens zu ermöglichen.

Durch thermische Zersetzung tertiärer Phosphane in Ge-
genwart einer Metallverbindung führten wir die polycycli-
schen Arene in die Cluster ein. So liefert die Thermolyse von
[Ru3(CO)12] mit (1-Naphthyl)diphenylphosphan mehrere
Clusterderivate (1 ± 4), die in den meisten Fällen die ur-
sprüngliche P-C(Naphthyl)-Bindung enthalten (Schema 1).
Die Kristallstrukturen der Verbindungen [Ru3-
(C10H5PPh2)H2(CO)8] 2, [Ru4(C10H5PPh2)(CO)11] 3 und
[Ru5(C10H5PPh2)(PPh)(CO)12] 4 werden an anderer Stelle
beschrieben.[10] Hier stellen wir die Titelverbindung [Ru6(m6-
C10H6)(m3-PPh)(CO)14] 1 vor, die eine Naphthalin-1,8-diyl-
Gruppe enthält. Diese wurde durch C-H-Spaltung an der 8-
Position bei gleichzeitiger P-C(Naphthyl)-Bindungsaktivie-
rung gebildet. Der Komplex 1 ist einzigartig, da die Naph-
thalin-1,8-diyl-Gruppe über fünf Kohlenstoffatome mit allen
sechs Metallzentren des Clustergerüstes in ungewöhnlicher
Weise wechselwirkt; neben zwei Ru-C-s-Bindungen an den
Positionen 1 und 8 sind auch zwei h3- und zwei h2-Wechsel-
wirkungen vorhanden.

Verbindung 1 wurde zunächst durch ihre IR-, MS- und
NMR-Spektren identifiziert;[10] das Massenspektrum zeigt ein
Molekülion bei m/z 1233 (häufigstes Isotopomer; berechnet:
m/z 1233), und im 1H-NMR-Spektrum erkennt man neben
einem den Phenylprotonen zuzuordnendem Multiplett ein gut
aufgelöstes ABC-Muster, das auf eine symmetrische 1,8-
disubstituierte Naphthalingruppe hinweist. Die Molekül-
struktur von 1 wurde durch eine Röntgenstrukturanalyse
bestätigt und ist in Abbildung 1 dargestellt.[11]

Der Komplex 1 hat eine dreieckige ¹floûartigeª Clustergeo-
metrie,[12] in der fünf Rutheniumatome annähernd coplanar
sind und das sechste, Ru(1), sich 2.367 � auûerhalb dieser
Ebene befindet. Die Ru(1)Ru(2)Ru(3)-Dreieckseite, die
asymmetrisch von einem Phosphanidenliganden überdacht
ist, bildet daher mit der Ru5-Ebene einem Diederwinkel von

1058. Die C10-Ebene des
Naphthalins steht im Win-
kel von 42.0 und 63.18 zur
Ru5-Ebene bzw. zur Ru3-
Ebene, wodurch eine
Wechselwirkung mit allen
sechs Metallatomen mög-
lich ist. Es bestehen h2-
Wechselwirkungen zwi-
schen C(1n)-C(2n) und
Ru(4) sowie zwischen
C(8n)-C(9n) und Ru(6),
während die C(1n)-
C(10n)-C(9n)-Einheit h3-
artig mit den beiden Me-
tallatomen Ru(1) und
Ru(5) wechselwirkt, und
es sind zwei s-Bindungen
C(1n)-Ru(2) und C(9n)-
Ru(3) vorhanden. Abbil-

dung 2 zeigt drei Ansichten der Ru6C10-Einheit. Vierzehn
terminale Carbonylliganden vervollständigen die Koordina-
tionssphäre des Clusters.

Abb. 1. Struktur von [Ru6(m6-C10H6)(m3-PPh)(CO)14] 1 im Kristall mit
kristallographischer Numerierung; die C-Atome der CO-Gruppen haben
die gleichen Nummern wie die entsprechenden O-Atome. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und Diederwinkel [8]: Ru(1)-Ru(2) 2.835(1), Ru(1)-
Ru(3) 2.815(1), Ru(2)-Ru(3) 2.807(1), Ru(2)-Ru(4) 2.808(1), Ru(2)-Ru(5)
2.702(1), Ru(3)-Ru(5) 2.701(1), Ru(3)-Ru(6) 2.799(1), Ru(4)-Ru(5)
2.772(1), Ru(5)-Ru(6) 2.783(1), Ru(1)-P(1) 2.221(2), Ru(2)-P(1) 2.253(2),
Ru(3)-P(1) 2.271(2), Ru(1)-C(1n) 2.267(6), Ru(1)-C(9n) 2.274(7), Ru(1)-
C(10n) 2.397(7), Ru(2)-C(1n) 2.154(7), Ru(3)-C(9n) 2.142(7), Ru(4)-C(1n)
2.486(6), Ru(4)-C(2n) 2.266(7), Ru(5)-C(1n) 2.465(7), Ru(5)-C(9n)
2.480(7), Ru(5)-C(10n) 2.310(7), Ru(6)-C(8n) 2.265(8), Ru(6)-C(9n)
2.461(9), C(1n)-C(2n) 1.440(9), C(1n)-C(10n) 1.440(10), C(2n)-C(3n)
1.425(10), C(3n)-C(4n) 1.338(12), C(4n)-C(5n) 1.424(11), C(5n)-C(6n)
1.421(13), C(5n)-C(10n) 1.454(10), C(6n)-C(7n) 1.345(14), C(7n)-C(8n)
1.431(12), C(8n)-C(9n) 1.439(11), C(9n)-C(10n) 1.470(10); Ru(2)Ru(3)-
Ru(5)-Ru(3)Ru(5)Ru(6) 6.9, Ru(2)Ru(3)Ru(5)-Ru(2)Ru(4)Ru(5) 7.3,
Ru(2)Ru(3)Ru(5)-Ru(1)Ru(2)Ru(3) 105.1, Ru(2)Ru(3)Ru(5)-P(1)Ru(2)-
Ru(3) 13.9, Ru(2)Ru(3)Ru(5)-C10(Naphth) 42.0, Ru(1)Ru(2)Ru(3)-
C10(Naphth) 63.1.

Schema 1. Thermolyse von [Ru3(CO)12] und (1-Naphthyl)diphenylphosphan.
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Abb. 2. Drei Projektionen der Ru6C10-Einheit im Cluster 1. Sie zeigen die
¾hnlichkeit zu einer Stufe auf einer (111)-Ru-Oberfläche (c), die zehn
Ru-C-Bindungen (a) und die Anordnung des C10-Liganden innerhalb der
¹Metallspalteª (b).

Es wird angenommen, daû die Naphthalin-1,8-diyl-Gruppe
in 1 acht Elektronen an das Clustergerüst abgibt: zwei über s-
Bindungen und sechs über ausgedehnte p-Wechselwirkungen.
Die C-C-Bindungslängen innerhalb des organischen Ring-
systems stimmen mit dieser Annahme überein und legen
nahe, daû C(3n)-C(4n) und C(6n)-C(7n) ihren Doppelbin-
dungscharakter behalten (mittlere Bindungslänge:
1.34(1) �), während alle anderen C-C-Bindungen verlängert
sind (Mittelwert: 1.44(1) �). Diese acht Elektronen ergeben
zusammen mit den Elektronen des PPh und der 14 CO-
Liganden für den Cluster eine Gesamtvalenzelektronenzahl
von 88. Diese ist um zwei Elektronen niedriger als die, die
nach einfachen Elektronenzählregeln für einen elektronen-
ausgeglichenen Cluster mit neun M-M-Bindungen erwartet
wird.

Vom Naphthalin ist bekannt, daû es mit einzelnen Metall-
zentren Vierring-Metallacyclen bildet und dabei als 1,8-Diyl-
Einheit koordiniert ist.[13] In den Clustern [Ru4(m4-C10H6)(m4-
AsC10H7)(CO)11] und [Ru4(m4-C10H6)(CO)12] ist es dagegen als
1,2-Didehydronaphthalin-Einheit gebunden.[14] So weit wir
wissen ist der hier vorgestellte Cluster jedoch der erste Fall, in
dem derart umfangreiche s- und p-Wechselwirkungen zwi-

schen einem polycyclischen Aren und einem Übergangs-
metallcluster beobachtet wurden. Dies zeigt erstens, wie es
möglich ist, ein einfaches organisches Molekül mit Metall-
atomen zu ¹beladenª und damit die Möglichkeit, höhernu-
cleare Cluster zu konstruieren, indem man polycyclische
Arene als stabilen organischen Kern verwendet, um den dann
eine äuûere Schale von Metallatomen errichtet wird. Zwei-
tens zeigt unser Beispiel, wie durch Mehrfachkoordination ein
geometrisch offenes Clustergerüst stabilisiert werden kann.
Mit zunehmendem Ausmaû der s- und p-Bindung des Arens
an das Metallzentrum sollte der Arencharakter zurückgehen.
Vorstellbar ist auch eine Verbindung mit weiteren sechs
Rutheniumatomen an der entgegengesetzten Kante des
Arens, d.h. an den Kohlenstoffatomen C(3n) bis C(7n).
Gemäû der Oberfläche-Cluster-Analogie könnte Komplex 1
einer Struktur ähneln, die sich ergibt, wenn Naphthalin über
vielfache Wechselwirkungen an einer Stufenversetzung auf
einer (111)-Metalloberfläche chemisorbiert ist.

Experimentelles

[Ru3(CO)12] (0.100 g, 0.157 mmol) und PPh2(1-C10H7) (0.50 g, 1.60 mmol)
wurden in Octan (30 mL) 4 h am Rückfluû erhitzt. Das Lösungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und die Mischung dünnschichtchromatogra-
phisch (Kieselgel, CH2Cl2/Hexan 3/7) getrennt. Isoliert und charakterisiert
wurden dabei [Ru3(m3-C10H5PPh2)(m-H)2(CO)8] 2 (gelb, 28%), [Ru4(m4-
C10H5PPh2)(CO)11] 3 (purpur, 16 %) und [Ru5(m3-C10H5PPh2)(m4-
PPh)(CO)12] 4 (orange/braun, 8 %), von denen jedes eine Didehydronaph-
thalingruppe enthält, die durch doppelte Metallierung an den 7,8-Positio-
nen des unsubstituierten Ringes gebildet wurde. Das zuletzt isolierte
Produkt war die Titelverbindung [Ru6(m6-C10H6)(m3-PPh)(CO)14] 1 (purpur/
schwarz, 8%).
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Verknüpfte Bis-Amidinate als unterstützende
Liganden: Bildung eines ungewöhnlichen
Titan-Aren-Komplexes in einer konzertierten
Eliminierungs/s-p-Umlagerungs-Reaktion**
John R. Hagadorn und John Arnold*

Die Entwicklung von Liganden, die in der Chemie orga-
nischer Übergangsmetallkomplexe unterstützende Funktio-
nen ausüben, ist seit vielen Jahren von groûem Interesse. Wir
untersuchen in diesem Zusammenhang Amidinate, da sie
unter präparativen Gesichtspunkten attraktive Eigenschaften
aufweisen. Gut charakterisierte Titanderivate mit dem N,N'-
Bis(trimethylsilyl)benzamidinat-Liganden[1±3] wurden erst-
mals 1988 von Dehnicke et al.[4] sowie Roesky et al.[5]

beschrieben. Seitdem haben viele Arbeitsgruppen die Reak-
tionen dieser Verbindungsklasse untersucht.[6±8] Wir waren

daran interessiert, stabilere nichtsilylierte Amidinatliganden
zu untersuchen,[9] bei denen zwei Amidinatgruppen unter
ähnlich eingeschränkten Verhältnissen wie bei Ansa-Cyclo-
pentadienylen miteinander verknüpft sind. Weiterhin ver-
suchten wir, chirale Zentren in die Moleküle einzuführen, um
das Potential von Übergangsmetallamidinaten für enantiose-
lektive Synthesen zu erforschen. Unser Hauptaugenmerk
liegt dabei zunächst auf Cyclohexan-verknüpften Amidina-
ten. Hier beschreiben wir die Herstellung racemischer
Titanderivate sowie einen h6-Toluolkomplex mit einem un-
gewöhnlich gewellten C6-Ring,[10] der Markierungsexperi-
menten zufolge durch eine intramolekulare s-p-Umlage-
rungsreaktion eines postulierten Benzyl/Hydrid-Intermediats
gebildet wird ± ein unserer Mei-
nung nach beispielloser Mecha-
nismus für die Bildung von
Übergangsmetall-Aren-Kom-
plexen.[11]

Cyclohexan-verknüpfte Ami-
dinatliganden wurden in mäûi-
gen Ausbeuten (ca. 40 %) aus
der Umsetzung von Cyclohe-
xan-verknüpften Diamiden mit
PCl5 und substitutierten Anili-
nen erhalten.[12] Die Reaktion
von LXH2 mit [Ti(CH2Ph)4] in Toluol lieferte die Dibenzylde-
rivate [(LX)Ti(CH2Ph)2], die in hohen Ausbeuten als rote
Kristalle aus Et2O erhalten wurden [Gl. (1)].

LXH2� [Ti(CH2Ph)4]![(LX)Ti(CH2Ph)2]� 2PhCH3 (1)

Der Dibenzylkomplex [(LMe)Ti(CH2Ph)2] reagiert mit H2

(1.7 bar) über Nacht in C6D6 unter Freisetzung eines ¾quiva-
lents PhCH3 und Bildung einer Verbindung, die ein kom-
plexes NMR-Spektrum aufweist, das nicht mehr die zwei-
fache Rotationssymmetrie des Ausgangsmoleküls erkennen
lieû. Bei der im präparativen Maûstab durchgeführten Um-
setzung in Toluol wurde eine Lösung erhalten, die nach
Entfernen flüchtiger Komponenten einen öligen Feststoff
lieferte. Durch Kristallisation aus Et2O wurde das Produkt in
guter Ausbeute in Form dunkelroter Prismen erhalten. Die
IR-spektroskopische Untersuchung lieû keine Signale erken-
nen, die der nÄTi-H-Absorption zugeordnet werden könnten,
und die Verbindung reagierte innerhalb von 2 h auch nicht mit
zwei ¾quivalenten CHCl3 in einer C6D6-Lösung. Eine Rönt-
genstrukturanalyse[13] (Abb. 1) ergab, daû es sich bei dem
Produkt um den h6-Toluolkomplex [(LMe)Ti(h6-PhCH3)]
handelt. Um der h6-Areneinheit Platz zu bieten, wird das
Titanatom aus der N4-Ebene herausgedrängt, so daû eine
Klavierhocker-ähnliche Struktur gebildet wird. Die geome-
trischen Parameter (Abb. 2) legen einen signifikanten Beitrag
einer hochreduzierten Cyclohexadiendianion-Resonanz-
struktur nahe, die dem diamagnetischen Komplex einen
beträchtlichen TiIV-Charakter verleiht. Der Arenligand ist
entsprechend gewellt :[14] Die beiden durch die Atomgruppen
C4-C5-C6-C7 und C7-C2-C3-C4 definierten Ebenen schnei-
den sich in einem Winkel von 20.08, was einen deutlichen sp3-
Charakter für die Hybridisierung der C4- und C7-Atome
bedeutet. Auch bei den Ti-C-Bindungen ist dieser Trend

3J� 5.92 Hz, 2H, H2n,8n); Positivionen-FAB-MS: ber.: 1233, gef.: 1233.
Ausgewählte Daten weiterer Produkte: 2 : nÄ � 2081 s, 2049 s,br,
2038 m,sh, 2005 s,br, 1990 cmÿ1 m,sh (C�O). 3 : nÄ � 2080 m, 2058 vs,
2037 s,sh, 2025 s, 2010 s, 1952 cmÿ1 m,sh (C�O). 4 : nÄ � 2078 s, 2054 vs,
2042 vs, 2011 m,br, 1890 cmÿ1 w,br (C�O).

[11] Röntgenstrukturanalyse von [Ru6(m6-C10H6)(m3-PPh)(CO)14] 1:
schwarze Kristalle aus Hexan, C30H11O14PRu6, 0.45� 0.40�
0.37 mm3, M� 1232.80 g molÿ1, orthorhombisch, Raumgruppe
P212121, a� 11.570(2), b� 16.484(2), c� 18.023(3) �, V�
3437.3(9) �3, Z� 4, 1c� 2.38 g cmÿ3, l(Mo)� 0.71073 �, m(MoKa)�
135.6 cmÿ1, F(000)� 2328. Nicolet-R3v/m-Diffraktometer, Direkte
Methoden (SHELXTL-PLUS), 4427 gemessene Reflexe, 4399 unab-
häng (bezüglich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert und
Absorptionskorrektur durch Y-Scans, max./min. Transmissionsfakto-
ren 0.966/0.765), 5� 2q� 558. 4120 Reflexe mit Io� 1.5s(Io) und 460
Parameter (alle Nichtwasserstoffatome anisotrop) wurden zur Ver-
feinerung verwendet, endgültige Werte R� 0.0286 und wR� 0.0310
mit wR� [Sw( jFo jÿjFc j )2/Sw jFo j 2]1/2 und w� 1/[s2(Fo)�
0.000510F2

o]. Die H-Atome wurden reitend auf den jeweils zugehö-
renden C-Atomen in berechneten Lagen (C-H 0.96 �) einbezogen.
Maximum der letzten Differenz-Fourier-Synthese� 0.52 e�ÿ3. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplementary
publication no. CCDC-100597ª beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[12] Siehe z. B.: a) R. J. Goudsmit, J. G. Jeffrey, B. F. G. Johnson, J. Lewis,
R. S. C. McQueeen, A. J. Sanders, J.-C. Liu, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1986, 24; b) C. M. Hay, J. G. Jeffrey, B. F. G. Johnson, J.
Lewis, P. R. Raithby, J. Organomet. Chem. 1989, 359, 87.

[13] M. G. M. Tinga, G. Schat, O. S. Akkerman, F. Bickelhaupt, W. J. J.
Smeets, A. L. Spek, Chem. Ber. 1994, 127, 1851.

[14] W. R. Cullen, S. J. Rettig, T. C. Zheng, Organometallics 1995, 14, 1466.
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